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摘　要：　通过同步氢化／热缩 聚 反 应，制 得 中 间 相 沥
青（ＭＰ）；重点 研 究 了 四 氢 萘（ＴＨＮ）用 量 对 ＭＰ性 质




着ＴＨＮ的增加，各 向 异 性 沥 青 逐 渐 趋 于 以 中 间 相 小











由普通沥青制备 ＭＰ的热 缩 聚 反 应，按 自 由 基 机
理进行，反应非常剧烈，所制备 ＭＰ的 分 子 量 大，软 化




溶剂加氢法是利用液态 供 氢 溶 剂，对 ＭＰ制 备 过
程进行改性的方法。Ｋ．Ａｚａｍｉ等［４］发现，氢化沥青在
热缩聚过程中发生氢转移，所形成的 ＭＰ具有 较 小 的
分子量和较窄的分子量分布。本田英昌等［５］将煤沥青
氢化，分 离 出 的 氢 化 沥 青 进 行 快 速 升 温 处 理，转 化 为
“预中间相沥青”，其既能保持较高的芳香族特性，又由
于芳核的部分氢化，分子的平面度有了一定程 度 的 倾
斜，增加了 ＭＰ熔融状态的流动性，提高其可纺性。
由此可见，溶剂加氢可以达到两个目的：（１）氢化
沥青在后续热缩聚反应过程中发生氢转移，抑 制 过 度
缩聚，使所生成中间相的分子量不致过高且分布较窄，
ＳＰ较为适中；（２）氢 化 剂 可 氢 化 稠 环 分 子，使 其 转 化
为脂环结构，从而减小中间相平面大分子间的作用力，
增加其熔体的流动性，提高可纺性。但是，溶剂加氢法
一般需要大量氢化剂，须在高温高压 下 进 行。加 氢 之
后，还需除去未反应的氢化剂和反应产生的小 分 子 副
产物，然后进行热缩聚反应。整个工艺 过 程 消 耗 大 量
氢化剂，致成本较高，且步骤繁多，操作复杂，对生产条
件要求也高。
因此，我 们 尝 试 加 入 少 量 氢 化 剂 于 热 缩 聚 制 备











样品 Ｃ（％） Ｈ（％） Ｎ（％） Ｈ／Ｃ　 ＳＰ（℃） ＴＩ（％） ＮＭＰＩ（％）





间４ｈ。产 物 经 减 压 蒸 馏 除 去 低 熔 点 组 分，制 得 ＭＰ。
所制备 ＭＰ按照ＴＨＮ占ＣＴＰ与ＴＨＮ混合物总质量
的８％、１６％、２４％、３２％，分 别 命 名 为８Ｈ－ＭＰ、１６Ｈ－
ＭＰ、２４Ｈ－ＭＰ、３２Ｈ－ＭＰ；直 接 通 过 热 缩 聚 反 应 所 制 备
的 ＭＰ命名为０Ｈ－ＭＰ。
将３２Ｈ－ＭＰ升温至４３０℃并 保 温１ｈ，以 促 进 其 中















Ｎｉｋｏｎ　ＭＥ６００偏 振 光 显 微 镜（ＰＯＭ），反 射 模 式；ＭＰ
纺丝温度和可纺性测试：针入法［６］；碳纤维直径测定和
截面 形 貌 观 察：Ｌｅｏ－１５３０型 场 发 射 扫 描 电 镜（ＳＥＭ）；






















０Ｈ－ＭＰ　 ３４５　 ０．４４２　７４．０　 ９．６　 ６４．４
８Ｈ－ＭＰ　 ３２３　 ０．４５３　７２．２　 １３．７　 ５８．５
１６Ｈ－ＭＰ　 ２７８　 ０．４８７　６５．１　 １７．３　 ４７．８
２４Ｈ－ＭＰ　 ２６５　 ０．５０７　５６．１　 ２２．９　 ３３．２
３２Ｈ－ＭＰ　 ２４３　 ０．５３４　５０．８　 ３１．０　 １９．８
３２Ｈ－ＭＰ－Ｈ　 ２７５　 ０．５１８　６４．０　 ３８．２　 ２５．８
　　注：ＴＩ为 甲 苯 不 溶 分；ＴＩ－ＮＭＰＳ为 甲 苯 不 溶－Ｎ－甲 基 吡 咯
烷酮可溶分；ＮＭＰＩ为Ｎ－甲基吡咯烷酮不溶分。
　　 此 外，０Ｈ－ＭＰ 的 高 分 子 量 组 分（ＮＭＰＩ）达 到
６４．４％，而中 间 分 子 量 组 分（ＴＩ－ＮＭＰＳ）只 有９．６％。







有大量高分子 量 组 分、分 子 量 分 布 相 当 不 均、ＳＰ过 高
的 ＭＰ。同步引 入 ＴＨＮ，其 在 高 温 下 产 生 自 由 基，可
与ＣＴＰ产生的稠环芳烃自由基结合，降低后者在体系
中的浓度，抑制其过度缩聚，使得热缩聚反应比较平稳





变为脂 环 结 构，故 ＭＰ的 Ｈ／Ｃ随 着 加 氢 量 增 加 而 变
大；同时，中间相含有部分脂环结构，可提高其溶解性，




从ＰＯＭ 照 片（图１）可 以 看 出，０Ｈ－ＭＰ为 各 向 异
性与各向同性两种沥青的混合物，前者为连续相，后者
为分布不匀的分散相。在８Ｈ－ＭＰ中，各向异性沥青与
各向同 性 沥 青 呈 交 错 分 布。随 着 加 氢 量 的 增 加，在
１６Ｈ－ＭＰ中，部分中间相小球发生了融并，另外部分则
仍然 维 持 大 小 各 异 的 小 球 形 态；在２４Ｈ－ＭＰ和３２Ｈ－
ＭＰ中，中间相以小球的形态较为均匀地分布在各向同
性基质中。相 比 之 下，３２Ｈ－ＭＰ的 中 间 相 小 球 尺 寸 更
小，分布更为均匀。
造成这种织构上变化的原因是煤沥青的热缩聚反
应过程剧烈，且 反 应 程 度 不 一。部 分 稠 环 分 子 迅 速 生
长，使体系 的 粘 度 迅 速 增 大，稠 环 分 子 的 运 动 变 得 困
难，局部反应速度加快，造成部分稠环分子过度缩 聚；
而另外部分稠 环 分 子 却 不 能 充 分 生 长，仍 然 为 各 向 同
性沥青。因此，产物的分子量分布很宽，如０Ｈ－ＭＰ，为
各向同性 和 各 向 异 性 两 种 沥 青 呈 不 均 匀 分 布 的 混 合
物。
加入少量ＴＨＮ时，其 产 生 的 自 由 基 与 反 应 体 系
中的部分稠环自由基相结合，降低了后者的浓度，在一
定程 度 上 抑 制 了 稠 环 分 子 的 缩 聚，生 成 如８Ｈ－ＭＰ、
１６Ｈ－ＭＰ中间 相 含 量 减 少 或 者 不 能 形 成 连 续 结 构 的
ＭＰ。ＴＨＮ用量增加，体 系 中 稠 环 自 由 基 浓 度 进 一 步
降低，稠环分子的缩聚反应能平稳地进行，体系的粘度
能够长时间地 维 持 在 较 低 的 水 平，多 核 芳 烃 平 面 大 分
子从而能够有条不紊地聚集、排列，生成如２４Ｈ－ＭＰ和




温度区间随加氢量的增加而降低。这与ＳＰ测 试 的 结
果一致。其中，０Ｈ－ＭＰ纺 丝 温 度 最 高，超 过３８０℃，可
纺性差，只能拉出几根不均匀且表面粗糙的纤维。
８Ｈ－ＭＰ与１６Ｈ－ＭＰ的 纺 丝 温 度 虽 较０Ｈ－ＭＰ的
低，但可纺性仍然很差，不能拉丝。这是因为加入少量
ＴＨＮ，对 稠 环 分 子 的 热 缩 聚 反 应 有 所 抑 制，使 得 纺 丝















　　注：＋＋：多 根 细 长 柔 软 纤 维；＋：几 根 纤 维 或 不 均 匀 丝；
－：几根短粗纤维或无丝粘着。




再经过聚集、排列，形成中间相小球，各 向 同 性 与 各 向






为了促进中间相的转化，同 时 提 高 中 间 相 的 分 子
量，将３２Ｈ－ＭＰ升 温 至４３０℃并 保 温１ｈ，得 到３２Ｈ－
ＭＰ－Ｈ。从表２可 知，其ＳＰ、ＴＩ、ＴＩ－ＮＭＰＳ和 ＮＭＰＩ
均有不同程度提高；从ＰＯＭ 照片可以看出，其织构由
中间相小球与 各 向 同 性 基 质 的 混 合 物（图１（ｅ））转 变
为含少量各向 同 性 基 质 的 连 续 中 间 相（图２）；针 入 法
测试（表３）表 明 其 可 纺 性 优 良，能 拉 出 多 根 细 长 柔 软











３．０ＧＰａ，模量 为２００ＧＰａ［５］），本 文 所 制 备 碳 纤 维 的 性
能还有一定差距。这可能是因为本文所制备的纺丝原



















ＭＰ具有良好的 纺 丝 性，进 一 步 制 备 出 横 截 面 呈 无 规
结构的沥青基碳纤维。
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